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H2O2 的 NH3·H2O−NH4F 沉淀法和机械研磨法等制备了系列三方和四方纳米
LaOF 催化剂，利用 XRD、XPS、SEM 和 N2-吸附等实验技术对相关样品的物
相、表面元素含量、颗粒度和比表面积进行了表征，并对其 ODHE 制乙烯性
能进行了比较考察，结果表明，通过改变原料的 La/F 比，采用以上三种方法
均可分别制得三方和四方纳米 LaOF，其中添加 H2O2 的 NH3·H2O−NH4F 沉淀
法制得的三方纳米 LaOF 颗粒最小（20 ~ 30 nm），分布也较均匀，在所考察
的样品中具有最佳的低温 ODHE 性能，在 440 °C，GHSV＝1.8 × 105 h-1 的条
件下，其乙烷转化率和乙烯选择性分别为 50.6 %和 63.9 %。在相同空速下，
同法制备的 La/F 比为 1/1.2 的 LaOF 在 600 °C 时的乙烯收率可达 43.8 %。在
采用激光 Raman 光谱对添加 H2O2 的 NH3·H2O−NH4F 沉淀法制备的纳米 LaOF
上氧物种进行原位表征时发现，325 nm 激光连续照射下的三方和四方 LaOF
在较低温度（室温 ~ 200 ºC）下即可发生晶相的转变。在此基础上，论文的




转变速率加快，但当温度高于 300 ºC 后，光照所引起的 LaOF 晶相变化程度
反而不如低温下明显，进一步的实验表明，经过 400 ºC 以上的热处理，由于
阴离子的迁移，样品的晶相很快就恢复到激光照射前的状态。初步的实验结



















The work in this thesis includes two parts. In first part, nanoscale rhombohedral 
and tetragonal LaOF were prepared by precipitation of La(NO3)3 solution with the 
mixture of aqueous solution of NH3·H2O−NH4F or H2O2 −added NH3·H2O−NH4F, 
as well as by grinding a mixture of La2O3 and polyvinylidene fluoride (PVDF), 
aiming at improving the low temperature catalytic performance of LaOF for 
oxidative dehydrogenation ethane (ODHE) to ethylene. The catalysts were 
characterized by XRD, XPS, SEM and BET techniques, as well as by the catalytic 
performance evaluation for ODHE to ethylene. The results show that nanoscale 
rhombohedral and tetragonal LaOF can be synthesized by these methods. Among 
the nanoscale LaOF catalysts prepared by the above three methods, the 
rhombohedral LaOF with the particle size between 20 ~ 30 nm prepared by 
H2O2−added NH3·H2O−NH4F precipitation method demonstrated best ODHE 
performance at low temperature. C2H6 conversion of 50.6 % with C2H4 selectivity 
of 63.9 % was achieved at 440 °C. C2H4 yield of 43.8 % was achieved at 600 °C 
over the catalyst with La/F = 1/1.2 prepared by the same method. During the study 
on the oxygen species over the LaOF by in situ microprobe Raman spectroscopy, it 
was found that 325 nm laser can induce phase transition of rhombohedral and 
tetragonal LaOF at the temperature between rt ~ 200 ºC. For further understanding 
the nature of the laser induced phase transition, a series of experiments were 
carried out in the second part of the thesis. The results indicate that it is the laser 
irradiation but not thermal heating causes the phase transition of LaOF. The 
transition can take place under O2, Ar, H2/Ar and H2 atmospheres. Both the laser 
power and sample temperature will affect the rate of LaOF phase transition. The 
rate of phase transition decreased with the decreasing of laser power, and increased 
with the increasing of sample temperature up to 150 ~ 200 ºC. With further 
increase of the sample temperature, the process of laser induced phase transition 















By heating a transformed LaOF to 680 ºC, the sample will return to its former 
structure within a few minute. The preliminary results of Raman and XRD 
characterizations suggest that cubic LaOF phase was formed when a tetragonal 
LaOF was irradiated with 325 nm laser at the temperature below 200 ºC. 
 
Keywords: Nano-LaOF; Ethane; Oxidative dehydrogenation; Ethylene; 



















早在 1941 年，Klemm 和 Klein[1]在真空条件下研究 LaF3−La2O3体系时发
现：室温下，LaOF 有两种晶相，研究者推测其中一种晶相可能是四方 LaOF，
而另一种晶相的氟氧比可以在很宽的范围内变化，他们认为该晶相为立方
LaOF。而真正系统研究 LaOF 是在 1951 年，Zachariasen[2]发现，LaF3 在 900 °C
潮湿气氛中由于水解，重量会缓慢减少，根据方程 2LaF3 + 3H2O = La2O3 + 6HF
可知，如果三氟化镧失去全部的 F-，完全转化为氧化镧，则 LaF3 到 La2O3的
理论重量损失为 16.9 %，而实验测得的结果是 18.5 %，作者认为其中的 1.6 %
来自 LaF3 吸收的水分。这个缓慢的水解过程为人们提供了一个研究 LaF3 转化
到 La2O3 的方法。Zachariasen 通过 X 射线衍射和称重研究了该水解过程[2]，
有关结果列于表 1.1.1。由表可以看出 LaOF 有两种晶相，一种是三方，另一
种是四方。Zachariasen 研究结果与 Klemm 和 Klein 研究结果在如下两个方面 
 
表 1.1.1 LaF3 的水解 
Table 1.1.1 Hydrolysis of LaF3 
Heat treatment M/g Phase composition 
Initial sample 200 LaF3 
2 hr at 920 °C 182 Tetragonal LaOF 
3.5 hr at 920 °C 177 Tetragonal LaOF 
5.5 hr at 920 °C 174 Tetragonal LaOF 
10.5 hr at 920 °C 172 Tetragonal LaOF 
31 hr at 920 °C 170 Rhombohedral LaOF + La2O3 
31 hr at 920 °C and 

















是一致的：1. LaOF 包含有两种晶相；2. 其中一种晶相的氟氧比可以在很宽范
围内变化。不同的是 Klemm 和 Klein 认为氟氧比可以在很宽范围内变化的晶
相是立方 LaOF，而 Zachariasen 则认为该晶相是四方 LaOF，且 Klemm 和 Klein
指认的四方晶相实际是三方 LaOF。 
三方 LaOF 是按严格的化学计量比组成的化合物[2]，其结构和萤石型 CaF2
相似（如图 1.1.1），每一个晶胞含有两个 LaOF 分子，F-和 O2-离子沿体对角
线按三重对称性排列，晶胞参数 a = 7.132 Å，α = 33.01°，La3+−4F-核间距为
2.42 Å，La3+−4O2-核间距为 2.58 Å，La3+−F-之间的距离比 La3+−O2-之间的距离
短。Jölsä[3]在分析 YOF 的 X 射线粉末衍射数据时发现，YOF 位于三重轴上的
Y−F′核间距（2.47 Å）和 Y−O′核间距（2.34 Å）比其它六个相应的 Y−F
核间距（2.41 Å）和 Y−O 核间距（2.24 Å）要大些。由于三方稀土 LnOF 的结
构除了正常的镧氧位置无序和三角形扭曲外，都与萤石型 CaF2 相似[4]，因此
可以推测，三方 LaOF 位于三重轴上的 La−F′核间距和 La−O′核间距比其它
六个相应的 La−F 核间距和 La−O 核间距要大。 
四方 LaOF 的 F-和 O2-的组成可以在一定范围内发生变化，为了保持电中
性，移走一个 O2-需要有两个 F-填充，所以晶胞体积随着 F-含量增加而增加。
四方 LaOF 的分子式可以写为 LaOnF3-2n (0.7< n < 1.0)，其极限形式为
LaO0.7F1.6，即 n = 0.7，如图 1.1.1 中 c 图，四个 O2-的位置被 2.8O2-和 1.2F-占
据，过量的 1.2F-占据一些立方体棱上的位置（小黑点处）[3]，由于四方 LaOF
的每个单胞含有两个 LaOF 单元，Zachariasen 根据 X 射线衍射数据算出此时
晶胞参数 a = 5.786 Å、c = 5.837 Å。对于四方 LaOF，其理想的单胞组成为
La4O3F6（即 n = 0.75），此时 La3+− 4F-核间距为 2.42 Å，La3+−4O2-核间距为 2.61 
Å。室温下三方 LaOF 和四方 LaOF 的稳定性一直存在争议， Zachariasen 等[2，
6]认为室温下三方 LaOF 比四方 LaOF 要稳定，而 Tyagi[5]的研究结果正好相反。






















         
(b)                                 (c) 
 
图1.1.1  (a) 三方CaF2结构，（b）三方LaOF结构，（c）四方LaOF结构 
Fig.1.1.1 (a) Alternative rhombohedral unit cell of the fluorite structure. Ca2+ ions 
lie at the centres of all faces of the small cubes, but only sufficient of these ions 
are shown to indicate the rhombohedral cell (b) Structure of rhombohedral 
















Zachariasen[2]根据立方 AcOF 的晶相结构推测，立方 LaOF 为萤石型晶相
结构，La3+形成面心立方结构，O2-和 F-随机的分布于四面体空隙处，而且立
方相只存在于高温，他试图通过高温淬火的方法得到立方 LaOF，但由于 LaOF
热导系数较小，没有成功。直到 1969 年，Shinn[7]通过高温 X 射线衍射和差热
分析法发现，在 494 °C 时阴离子排列有序的三方 LaOF 会转化为阴离子排列
无序的立方 LaOF。而且这个转化是可逆的[8]，但将四方 LaOF 的温度升高至
1000 °C 时也没有发现四方向其他任何晶相转化。三方 LnOF 和立方 LnOF 的
晶胞体积都是温度的函数，随着温度的升高，三方和立方 LaOF 晶胞体积成线
性增大，但在其晶相转化温度附近，体积突然增大，因此可以说立方 LaOF
的晶胞体积要大于三方 LaOF 的晶胞体积，在转化温度点附近 LaOF 的晶胞参
数 a = 5.763 Å[9]。 
在以上三种晶体中，三方 LaOF 中金属 La3+堆积密度 大，与立方和四方












4f 电子层构型的特点，使其化合物具有多种荧光特性；2. 处于内层轨道的 4f































































烯的收率一般可达30 % ~ 50 %。乙烷脱氢反应方程式为： 
C2H6 = C2H4 + H2 






C2H6 + 1/2 O2 = C2H2 + H2O 








































和乙烷氧化脱氢反应均显示了优良的催化性能，特别是其中的 F- 和 Cl- 具有
更好的促进作用。对催化剂相结构的分析结果表明，稀土氟氧化物是氟化物
调变的稀土氧化物催化剂的重要组分之一[33]，其本身就具有良好的 ODHE 和
OCM 性能[32, 33]，采用碱土卤化物对 LnOF 进行调变后其性能更佳。但常规尺
寸的稀土氟氧化物如 LaOF 催化剂用于 ODHE 反应与 OCM 反应需要较高的
温度（T > 640 °C）[34, 35]，如果把 LaOF 制备成纳米颗粒不但可以提高 LaOF






























( O2- )物种发生反应并生成过氧( O22- )物种( 如图1.1.2 )。在400 °C下将O2气氛
中的La2O3置于显微Raman光谱仪的激光束 ( 514.5 nm, 5 mW, 光斑直径约4 
μm )下，随着光照时间延长，位于397 cm-1附近的La−O(Ⅱ)伸缩振动谱带的强






O2 + 2O2-(lattice) ⎯→ 2O22- 
这些结果可用于解释 Lunsford 等关于 La2O3 上过氧物种的 Raman 表征未能重
复的原因，同时也表明，袁艳萍等在 Sm2O3、20 %BaCl2/Sm2O3、SmOCl 和
Na2O3 等纳米催化剂上检测到的 O22-物种可能是由激光诱导所产生的。对于晶
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